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(54) Bezeichnung: Carbamatgruppen enthaltende Harze, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

(57) Zusammenfassung: Seitenstandige und/oderendstan- 
dige Carbamatgruppen enthaltende Harze, herstellbar, in- 
dem man ein mindestens eine Hydroxylgruppe enthalten- 
des Harz mit Phosgen zu einem mindestens eine Chlorfor- 
miatgruppe enthaltenden Harz umsetzt, wonach man die- 
ses Harz mit Ammoniak, primaren Aminen oder sekunda- 
ren Aminen umsetzt; sowie ihre Verwendung fur die Her- 
stellung von Formmassen, Klebstoffen und Beschichtungs- 
stoffen, insbesondere Lacken. 
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Beschreibung 

SannL °n t° rlie f nde Erfi ^ung betrifft neue Oligomere und Polymere, die seitenstandige und/oder end 

ot 0 S.r?n:fnTp at ? mPP ^ AuRerdem **** die ******* Erfindung SfiSEZS^nSn 

Ol'Someren und Polymeren zur Herstellung von Formmassen, Klebstoffen und Beschichtungstoffen insbeson 

gen* ^nTe e ^:Zr Me ' * ™ ^ F — ^bschichffle^ 

Stand der Technik 

W^W^ WO 94,0211 WO 

kannt, welche m indestens ein Oligomer und/odl,^ 

mit mmdestens e.ner seitenstandigen und/oder endstandigen Carbamatgruppe de Fo.Se 6 "(CO) NH und 

ST' S D Ch un 9, esattl 9 te Monomere, welche eine Carbamatgruppe enthalten MOn ° mere dieser Art sind 
[0004 Beispiele : geeigneter ethylenisch ungesattigter Monomere, welche Carbamatgruppen enthalten wer 
t^^SSSS. ^-A-3.674,838, WuSSKS&S 

Shit wlfrSn fQ R Carbamat 9 r "PP e **nn aberauch durch polymeranaloge Reaktionen in Harze ein- 

^^5^A2K , !5h M ? h0 ?! di6Ser ^ Sind aUS d6n Paten ™*n US^ 758 632, 

D i es t h bekannten A Herstellverfahren weisen Nachteile auf wie beispielsweise die verqleichsweise auf 
o^er'Xf^ wie Carbamatgruppen enthaltenden 5^S52TS?>S 

oder Alkylurethanen, Oder aber die erforderlichen Reaktionstemperaturen sind u U zu hoch wie atwa hrii 7L 
Umsetzung Hydroxylgruppen enthaltender Harze mit Harnstoff so dalJ eine Ventbuno «£ ^ar etTsch^dT 
d^^*?T„ Hft * m ° SSen fQrdie P o| y^eranalogen Uam^^^SSff^^ 
he^lttiS^Si^ Be h sch ch «^9ss offe, die auf der Basis von Katalysatorreste enthaltenden HaLn 
ISSlSS^ ,,ef8m ' die Verrin96rte Bewitterungsbestandigkeit und SchwiS 

Ge H d f- !! e9e ^ d _ 6r hervorra 9enden anwendungstechnischen Eigenschaften der seitenstandiae 
und/oder endstand(ge Carbamatgruppen enthaltenden Harze und der hiermit hergestelKen LS2f 

n 'pShTw 6 n Und K ' ebSt0ffe b6Steht 3ber 6in drin 9 ender Bedarf na <* einem Euen hSSSSJSSSTS 
1 m! ht ^ Se oT U ! se,tenstandi 9 e und/oder endstandige Carbamatgruppen enthaltendXSS die 
die Nachte. e des Standes der Technik nicht mehr langer aufweisen. Dabei soil das Verfahre,! , b£ verateteht 
weise nredngen Temperaturen durchfuhrbar sein und hierbei ohne Katalysatoren auskomm I so daft in fin 
Sre U d^w P S nd ndi9 ! und/oderandst - d 'g« Carbamatgruppen enthaltenden Harden Se Ka^sato estT 
diedas anwendungstechnische E.genschaftsprofil der Harze negativ beeinflussen konnten, ^SrloSen 

Sef D unde 9 n m i« E^i? 8 n f Ua seitenst ^ di 9 e ^°der endstandige Carbamatgruppen enthaltende 
Harz gefunden, das herstellbar ist, indem man ein mindestens eine Hydroxylgruppe enthaltendes HarTmit 

^^^^^^^^^^^^^^^ 

l °°m ] ^" t " riS "', das neue Verfahre " »" Herstellung des erflndungsgemelSen Harzes darcf, 

SSSZSSX^ enthaltender Harze^ Phosgen, SSSTcNo*. 

(II) polymeranaloge Umsetzung der Chlorformiatgruppen enthaltenden Harze mit Ammoniak und/oder pri- 



2/18 



DE 199 46 048 A1 2004.03.1 



maren und/oder sekundaren Aminen 
gefunden, das im folgenden als „erfindungsgema&es Verfahren" bezeichnet wird. 

[0011] AuRerdem wurden die neuen Formmassen, Klebstoffe und Beschichtungsstoffe gefunden, die min- 
destens ein erfindungsgemafies Oligomer und/oder Polymer enthalten. Im folgenden werden diese neuen 
Formmassen, Klebstoffe und Beschichtungsstoffe als „erfindungsgemaRe Formmassen, Klebstoffe und Be- 
schichtungsstoffe" bezeichnet. 

[0012] Des weiteren wurden neue Formteile, Folien und Fasern gefunden, die aus den erfindungsgemalien 
Formmassen herstellbar sind. Im folgenden werden sie als „erfindungsgemalie Formteile, Folien und Fasern" 
bezeichnet. 

[0013] . Ferner wurde neue Klebschichten gefunden, die aus den erfindungsgemaften Klebstoffen herstellbar 
sind und im folgenden als „erfindungsgemafte Klebschichten" bezeichnet werden. 

[0014] Nicht zuletzt wurden neue Beschichtungen gefunden, die aus den erfindungsgemafJen Beschich- 
tungsstoffen herstellbar sind und im folgenden als „erfindungsgemaRe Beschichtungen" bezeichnet werden. 
[0015] Daruber hinaus wurden neue Substrate gefunden, die mindestens eine erfindungsgemalie Kleb- 
schicht und/oder mindestens eine erfindungsgemafle Beschichtung aufweisen und im folgenden als B erfin- 
dungsgemalie Substrate" bezeichnet werden. 

[001 6] Erfindungsgemafc werden fur die Herstellung der erfindungsgemafcen Harze Hydroxylgruppen enthal- 
tende Harze verwendet. 

[0017] Beispiele geeigneter Hydroxylgruppen enthaltender Harze sind statistisch, alternierend und/oder blo- 
ckartig aufgebaute lineare und/oder verzweigte und/oder kammartig aufgebaute (Co)Polymerisate von ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren, oder Polyadditionsharze und/oder Polykondensationsharze. Zu diesen Be- 
griffen wird erganzend auf Rdmpp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 
1998, Seite 457, »Polyaddition« und »Polyadditionsharze (Polyaddukte)«, sowie Seiten 463 und 464, »Poly- 
kondensate«, »Polykondensation« und »Polykondensationsharze« verwiesen. 

[0018] Beispiele gut geeigneter (Co)Polymerisate sind Poly(meth)acrylate und partiell verseifte Polyvinyles- 
ter. 

[0019] Beispiele gut geeigneter Polyadditionsharze und/oder Polykondensationsharze sind Polyester, Alky- 
de, Polyurethane, Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, Polyharnstoffe, Polyami- 
de oder Polyimide. 

[0020] Die erfindungsgemafc zu verwendenden Hydroxylgruppen enthaltenden Harze sind Oligomere und 
Polymere. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter Oligomeren Harze verstanden, die mindes- 
tens 2 bis 1 5 wiederkehrende Monomereinheiten in ihrem Molekul enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung werden unter Polymeren Harze verstanden, die mindestens 10 wiederkehrende Monomereinheiten in 
ihrem MolekuPenthalten. Erganzend wird zu diesen Begriffen auf Rdmpp Lexikon Lacke und Druckfarben, Ge- 
org Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, »Oligomere«, Seite 425, verwiesen. 

[0021] Die erfindungsgemafc zu verwendenden Hydroxylgruppen enthaltenden Harze enthalten primare 
und/oder sekundare Hydroxylgruppen. Es ist ein ganz wesentlicher Vorteil des erfindungsgemalien Verfahrens 
und der erfindungsgemafcen Harze, dafc beide Arten von Hydroxylgruppen verwendet werden konnen. Dies 
ermoglicht es, die Reaktiv itat der erfindungsgemafcen Harze uber sterische Effekte gezielt zu steuern. 
[0022] Die OH-Zahl der erfindungsgemafc zu verwendenden Hydroxylgruppen enthaltenden Harze kann sehr 
breit variieren und richtet sich in erster Linie nach dem Verwendungszweck der erfindungsgemafien Harze. 
Werden diese beispielsweise als Bindemittel in den erfindungsgemafcen Beschichtungsstoffen und Klebstoffen 
verwendet, empfiehlt es sich aus Grunden einer hohen Vernetzungsdichte in den erfindungsgemaften Be- 
schichtungen und Klebschichten Harze mit hoher OH-Zahl zu verwenden. Somit kann der Fachmann die fur 
den jeweils vorgesehenen Verwendungszweck geeignete OH-Zahl anhand seines Fachwissens gegebenen- 
falls unter Zuhilfenahme ortentierender Versuche zu ermitteln. Vorzugsweise liegtdie OH-Zahl bei 10 bis 500, 
bevorzugt 20 bis 400 und insbesondere 30 bis 350 mg KOH/g. 

[0023] Von den vorstehend beschriebenen Hydroxylgruppen enthaltenden Harze werden die Po- 
ly(meth)acrylate, die Polyester und die Polyurethane bevorzugt verwendet. Besondere Vorteile resultieren aus 
der Verwendung der Poly(meth)acrylate (nachstehend zusammenfassend als n Polyacrylatharze" bezeichnet), 
weswegen sie besonders bevorzugt fur die Herstellung der erfindungsgemafien Harze verwendet werden. 
[0024] Ganz besonders gut geeignete Polyacrylatharze werden erhalten durch die Copolymerisation der 
nachstehend beschriebenen olefinisch ungesattigter Monomere (a), von denen mindestens eines mindestens 
eine Hydroxylgruppe enthalt und im wesentlichen sauregruppenfrei ist. 

[0025] Beispiele geeigneter hydroxylgruppenhaltiger Monomere (a1 ) sind Hydroxyalkylester der Acrylsaure, 
Methacrylsaure einer anderen alpha,beta-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure, welche sich von einem Al- 
kylenglykol ableiten, der mit der Saure verestert ist, oder durch Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid 
erhaltlich sind, insbesondere Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder Ethacrylsaure, in denen 
die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie 2-Hydroxy ethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydro- 
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SSSn*"' ft^roxybutyh 4-Hydroxybutylacrylat, -methacrylat, -ethacrylat oder -crotonaf 1 4-Bis(hvdroxv 
™2 y ? f Xan "' C !f h y dr °- 4 ' 7 - meth ^°-1 H-inden^limethanol- ode/ Methylp^^^Srt ^ 
nomethacrylat, -monoethacrylat oder -monocrotonat; oder Umsetzungsprodukte au cycliSn Extern ZTe 
Ip^ 3 ^ r d di6Sen ^^Ikylestern; oder olefinisch ungesattig 3 £25231 A £kohol 
2 h6hpSl W ' e ^ me * h y |ol P ro P anm °no- oder diallylether oder Pentaerythritmono -, JJ3S^££^E 
RahfTnH T Monomeren (a1) werden im allgemeinen nur in untergeordne en Mengen vewendet m 
mln ZTu V ° rhe9enden Erfindun 9 sind hierbei unter untergeordneten Mengen an hflSKlSSStoS 
meren solche Mengen zu verstehen, welche nicht zur Vernetzung oder Gelierung der P^rS^mh^ 
zur HeSteNuno TsllT^ P'-P^-onoal.y.ether 2 bis 10 Gew.-%, b«nStS2SJ2SKlSS 
zur Herstellung des Polyacrylatharzes eingesetzten Monomeren (a1) bis (a6) betragen Daneben ist, es Iblr 
einoe^n M b " " G 7:^ bezo 9 en a ^as Gesamtgewicht der zur ^Le^ ^^s^ 
emgesetzten Monomeren (a), Trtmethylolpropanmonoallylether zum fertigen Polyacrylatharz zuzusete Die 
olefin.sch ungesatt.gten Polyole (a1 ) konnen zwar als die alleinigen Monomeren (a1 ) verWde wlrde ern^f 
dungsgemaB ,st es indes von Vorteil sie in Kombination mit weiteren Monomeren a SSSST^lS 

von JHf TT 3 5 die a " einigen Monome ™ (a) eingesetzt werden. ErfindungsgemS 1st es ndes 
^oof ' 816 IP Komblnatlon mit weiteren Monomeren (a) zu ven/venden 
[0026] Beispiele geeigneter weiterer Monomere (a) sind: 

Monomere (a2) 

KSfi 2?? h ^rylsaurealkyl- oder -cycloalkylester mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest insbeson 
Koi(metn)acrylat mit einem Molekulargewicht Mn von vorzugsweise 550- oder andere ethnyviiprto ,,nw/^iL 

zu verstehen, welche nicht zur Vernetzung oder Gelierung der Polyacrylatharze fuhren. 

Monomere (a3) 

Sa^^M 16 " 5 eine ? aure 9wPPe, vorzugsweise eine Carboxylgruppe, pro Molekul tragende ethvlenisch 
ungesatt,gte Monomer oder ein Gemisch aus solchen Monomeren Als Komponente (a3? Sen besondera 
bevo^ugt Acrylsaure und/oder Methacrylsaure eingesetzt. Es konnen aber auch ande feSenXc^ unael? 
tigte Carbonsauren m.t bis zu 6 C-Atomen im Molekul verwendet werden Beispiele : fur soSe Suref sinri 

3£»££ oder pf ^ ^'^T' FUmarSaUrS Und '^a^ We«Sn en sch unTe- 

2 S" u Ph0S Ph 0 ^auren, bzw. deren Teilester, als Komponente (a3) verwendet werden Als Mo- 
nomere (a3 kommen desweiteren Maleinsauremono(meth)acryloyloxyethylester Bemstens^^ 
no(meth)acryloyloxyethylester und Phtha^ 



Monomere (a4) 



Difvir^T^M alphahStellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 C-Atomen im Molekul 
Die verzwe.gten Monocarbonsauren konnen erhalten werden durch Umsetzung von AmeisensJure ode? Koh 
lenmonoxid und Wasser mit Olefinen in Anwesenheit eines flussigen, stark sauren Kalalvsators dS foiSH" 
konnen Crack-Produkte von paraffinischen Kohlenwasserstoffen, wie MineralolfraktLen sefn und SiSSS 
wohl verzweigte wie geradkettige acyclische und/oder cycloaliphatische Olefine en thalten Bel defimT^fnn 
solcher Olefine mit Ameisensaure bzw. mit Koh.enmonoxid und' Wasser e^TSS^^SSSS 
Sho a d,e ^ bo ^PPen vorwiegend an einem quaternaren Kohlenstoffatom sitzer ^ AndLre olefi" 
nische Ausgangsstoffe sind z.B. Propylentrimer, Propylentetramer und Diisobutyten i Die Vinvieste^ Ken 
aber auch auf an sich bekannte Weise aus den Sauren hergestellt werden, z B indem man die slu e m J Ace 
tylen reagieren laBt. Besonders bevorzugt werden - wegen derquten Verfuabarke* vZi^tr!^ 
ten a.i P hatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, dJX*E^ 
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P 



Monomere (a5) 



[0030] Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer in al- 
pha-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul. Die Umsetzung der Acryl- Oder 
Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer Carbonsaure mit einem tertiaren alpha-Kohlenstoffatom kann vor- 
her, wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion erfolgen. Bevorzugt wird als Komponente (a5) das Um- 
setzungsprodukt von Acryl- und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester der Versatic®-Saure eingesetzt. 
Dieser Glycidylester ist unter dem Namen Cardura® E10 im Handel erhaltlich. Erganzend wird auf Rompp Le- 
xikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 605 und 606, verwie- 
sen. 



[0031] slm wesentlichen sauregruppenfreie ethylenisch ungesattigte Monomere wie 

-define wie Ethylen, Propylen, But-1-en, Pent-1-en, Hex-1-en, Cyclohexen, Cyclopenten, Norbounen, Bu- 
tadien, Isopren, Cylopentadien und/oder Dicyclopentadien; 

- (Meth)Acrylsaureamide wie (Meth)Acrylsaureamid, N-Methyl -, N.N-Dimethyl-, N-Ethyl-, N,N-Diethyl-, 
N-Propyl-, N,N-Dipropyl, N-Butyl-, N.N-Dibutyl-, N-Cyclohexyl- und/oder N,N-Cyclohexyl-me- 
thyl-(meth)acrylsaureamid; 

- Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacryl- 
saure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und/oder Itaconsaure; 

- vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, alpha-Alkylstyrole, insbesondere alpha-Methylstyrol, 
Arylstyrole, insbesondere Diphenylethylen, und/oder Vinyltoluol; 

- Nitrtle wie Acrylnitril und/oder Methacrylnitril; 

- Vinylverbindungen wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidendichlorid, Vinylidendifluorid; N-Vinylpyrrolidon; 
Vinylether wie Ethylvinylether, n-Propylvinylether, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether, Isobutylvinylether 
und/oder Vinylcyclohexylether; Vinylester wie Vinylacetat, Vinylpropioriat, Vinylbutyrat, Vinylpivalat, Viny- 
lester der Versatic®-Sauren, die unter dem Markennamen VeoVa® von der Firma Deutsche Shell Chemie 
vertrieben werden (erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, New York, 1998, Seite 598 sowie Seiten 605 und 606, verwiesen) und/oder der Vinylester der 
2-Methyl-2-ethylheptansaure; und/oder 

- Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 1.000 bis 40.000, bevor- 
zugt von 2.000 bis 20.000, besonders bevorzugt 2.500 bis 10.000 und insbesondere 3.000 bis 7.000 und 
im Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 1 ,5, ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekul aufwei- 
sen, wie sie in der DE-A-38 07 571 auf den Seiten 5 bis 7, der DE-A 37 06 095 in den Spalten 3 bis 7, der 
EP-B-0 358 153 auf den Seiten 3 bis 6, in der US-A 4,754,014 in den Spalten 5 bis 9, in der DE-A 44 21 
823 oder in der der intemationalen Patentanmeldung WO 92/2261 5 auf Seite 1 2, Zeile 1 8, bis Seite 1 8, Zei- 
le 10, beschrieben sind, oder Acryloxysilan-enthaltende Vinylmonomere, herstellbar.durch Umsetzung hy- 
droxyfunktioneller Silane mit Epichlorhydrin und anschlieftender Umsetzung des Reaktionsproduktes mit 
Methacrylsaure und/oder Hydroxyalkylestern der (Meth)acrylsaure. 

[0032] Erfindungsgemafc ist es von ganz besonderem Vorteil, die Monomeren (a) derart auszuwahlen, dafc 
hydroxylgruppenhaltige Polyacrylatharze resultieren, die vorzugsweise eine OH-Zahl von 100 bis 250, bevor- 
zugt 1 30 bis 21 0, vorzugsweise Saurezahlen von 0 bis 80, bevorzugt 0 bis 50, ganz besonders bevorzugt 0 bis 
1 5, vorzugsweise Glasubergangstemperaturen Tg von -2u5 bis +80°C, bevorzugt -20 bis +40°C, und vorzugs- 
weise zahlenmittlere Molekulargewichte von 1.500 bis 30.000, bevorzugt 1.500 bis 15.000, ganz besonders 
bevorzugt 1.500 bis 5.000 (bestimmt durch Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol als internem Stan- 
dard) aufweisen. 

[0033] Die Giasubergangstemperatur Tg der Polyacrylatharze wird durch Art und Menge der eingesetzten 
Monomere (a1 ) und gegebenenfalls (a2), (a3), (a4), (a5) und/oder (a6) bestimmt. Die Auswahl der Monomeren 
kann vom Fachmann unter Zuhilfenahme derfolgenden Formel von Fox, mit der die Glasubergangstempera- 
turen Tg von (Co)Polymerisaten, insbesondere Polyacrylatharzen, naherungsweise berechnet werden kon- 
nen, vorgenommen werden: 



Monomere (a6) 



n = x 



1/Tg 




Wn/ Tg n ; 



^nW„=l 



n= 1 
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Tg = Glasubergangstemperatur des Polyacrylatharzes 
W n = Gewichtsanteil des n-ten Monomers . 

Tg n = Glasubergangstemperatur des Homopolymers aus dem n-ten Monomer 
x - Anzahl der verschiedenen Monomeren 

S^LSSf?'? 0 h 9e , S ?K hen *? iSt diS Herstellun 9 der erfindungsgemali zu verwendenden Hydroxylgruppen 
Polyacrylatharze kerne Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach den ublichen und bekannten 
Methoden der radikahschen Polymerisation in Gegenwart mindestens eines Polymerisationsinitiators 
£22 * eisp,ele g^igneter Polymerisationsinitiatoren sind freie Radikale bildende Initiatoren, wie zB 
tert.-Butylperoxyethylhexanoat, Benzoylperoxid, Di-tert.-Amylperoxid, Azobisisobutyronitril und tert -Butylper- 
Jnn9°h L^nr °f L n ' t,at0ren W ^ d8n bevorzu 9 l in einer M ^ge von 1 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 
EJL« /o ' beZOgen auf das Ge samtgewicht der Monomeren, eingesetzt 

11 0 bis 180 »C 0l a^cShrt Wird ZWeckmaBigenA ' eise bei einer Temperatur von 80 bis 200°C. vorzugsweise 

[0037] Bevorzugt werden als Losemittel organische Losemittel verwendet, die gegenuber Phasqen inert sind 
insbesondereGemischearomatischerKohlenwasserstoffe masgen inert sind, 

sSwerden P ° lyaC,ylathar2e Zweistufe ™erfahren Oder einem Einstufenverfahren herge- 

[0039] Bei dem Zweistufenverfahren wird 

[0040] 1 . ein Gemisch aus den Monomeren (a1 ) sowie gegebenenfalls (a2), (a4), (a5) und/oder (a6) oder ein 

schTn 8 ^ 8 ? < der Monomeren < a1 > sowie gegebenenfalls (a2). (a4 , (a5 und/oder (a6) in enem organ i- 
schen Losemittel polymensiert wird und ■"■yam 

^ILb™ 0 ^ 6 ™ ™ ndestens 1° Gew - % des aus ( a1 ) sowie gegebenenfalls (a2), (a4) (a5) und/oder (a6) 
bestehenden Gem.sches zugegeben worden sind, wird oder werden das Monomer a3) und der gegebenen- 
2te?S MOn ° meren (a 1 ) S0Wie gegebenenfalls (a2), (a4), (a5) und/oder (a6) zugegeben und 

Kic fSSST ; stesab , eraucn moglich,die Monomeren (a4) und/oder (a5) zusammen mil zumindest einem 
Slpir T? T h S , V °7' e g en und die restlichen Monomeren zuzudosieren. Aufierdem kdnnen auch die M™ 
n^lhon SSL U °3!, r (a ? nm ;. teilweise ^s a "imen mit zumindest einem Teil des Losemittels in die Vorlage 
! U , r R f St d o 6Ser Monom eren, wie oben beschrieben, zugegeben werden. Bevorzugt wi- 
den be.sp.elsweise mindestens 20 Gew-% des Losemittels und ca. 10 Gew-% der Monomeren (a4) undTaS) 
sowie gegebenenfalls Teile der Monomeren (a1) und (a6) vorgelegt ( ' 

S h! S m bwor2u 9 t ; daB mit dem Initiatorzulauf einige Zeit, im allgemeinen ca. 1 bis 1 5 Minuten, vor dem 
Zulauf der Monomeren begonnen wird. Ferner ist ein Verfahren bevorzugt, bei dem die Initiatorzuqabe zum 
2E T M ltPUnkt Wl '\ die Z , U9abe d6r Monomere n begonnen und etwa eine halbe Stunde TSSSfS*™ 
nm LSiS°. meren . een tf ' T^ 6 " iSt ' b6endet Wird ' Der lnitiator wird vo^^sweise in konstanter Menge 
n ra " ' Zugege ^ ? en ; Nacb Beendigung der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch noch so lange 
LnSnvo iIIh ^ 3U ^ensationstemperatur gehalten, bis alle eingesetzten Monomere im we- 
sentlichen vollstand.g umgesetzt worden sind. „lm wesentlichen vollstandig umgesetzt" soli bedeuten dali vor- 
zugswe.se 100 Gew.-% der eingesetzten Monomere umgesetzt worden sind da(J es aber auch mogHch fet 
daBein gennger Restmonomerengehalt von hochstens bis zu etwa 0,5 Gew-%, bezogen auf das Gewichtder 
Reaktionsmischung, unumgesetztzuruckbleiben kann aoBw.cmaer 

SvmlrS^f 91 Z Brden Mon ° r " eren zur Herstellung der Polyacrylatharze bei einem nicht allzu hohen 
Polymensationsfes korper, bevorzugt be. einem Polymerisationsfestkorper von 80 bis 50 Gew -% bezoqen auf 
n™T e ph° lymerisiart und a ^chlieBend fur die Umsetzung mit Phosgen mit organischen Losemitteln 
die gegenuber Phosgen inert sind, verdunnt, urn sie gut riihrbar zu machen 

S?h 5 L^H Ch a « Para ! i , V die Herstellun g de ' erfindungsgemaB zu verwendenden Polyacrylatharze keine 

S£t> ^ m^h 6SO h er ? e ' ^ ^ f ndem erf ° lgt mit HNfe der auf dem Kunststoffgebiet ublichen und be 
kannten Methoden der kontinu.erlichen oder diskontinuierlichen Copolymerisation unter Normaldruck oder 
Uberdruck in Ruhrkesseln, Autoklaven, Rohrreaktoren oder Taylorreaktoren "ormararucK oaer 

[^L B , e lT ele gee'gneter Copolymerisationsverfahren werden in den Patentschriften DE-A-197 09 465 
bes'chlben ° E " A " 28 " "*' * ™' EPA ° 554 783 ' W ° ^27742 Oder WO 82^02387 

[0047] Die vorstehend beschriebenen Hydroxylgruppen enthaltenden Harze, insbesondere die Polyacryla- 
!en?en HaSn umgl^ L6SUn9 "* Ph ° S9en *" mind6StenS eine ChlorforrniatgruppeeShal- 

HInlI 0diS H h 9BS T Wei ! l , die Herstel,un g de ^ Chlorformiatgruppen enthaltenden Harze keine Beson- 
derhe^en auf sondern erfolgt nach den ublichen und bekannten Methoden der Phosgenchemie wobei die ent- 

rSSteSr VerWePdet ^ Handh3bUng V ° n Ph ° Sgen ^ b " Chen Sichertieit - 

[0049] Vorteilhafterweise wird die Umsetzung mit Phosgen je nach Reaktivitat der Hydroxylgruppen enthal- 
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tenden Harze und/oder der Ruhrbarkeit der betreffenden Losung des Harzes bei Temperaturen von -10 bis 
100, bevorzugt 0 bis 50 und insbesondere 10 bis 40°C durchgefuhrt. 

[0050] Zwar konnen die Chlorformiatgruppen enthaltenden Harze als solche isoliert werden, was fur spezielle 
Falle durchaus von Vorteil sein kann, im allgemeinen empfiehlt es sich aber die Harze in der Losung, in der sie 
angefallen sind, mit Ammoniak und/oder primaren und/oder sekundaren Aminen umzusetzen. 
[0051] Beispiele geeigneter primarer und sekundarer Amine sind solche der allgemeinen Forme! I 

NHRR 1 (I), 

worin die Variable R fur ein Wasserstoffatom oder fur einbindigen organischen Rest steht, der sich von den 
folgenden Verbindungen ableitet: 

(i) Substituierte und unsubstiuierte, kein oder mindestens ein Heteroatom in der Kette und/oder im Ring ent- 
haltende, lineare oder verzweigte Alkane, Alkene, Cycloalkane, Cycloalkene, Alukylcycloalkane, Alkylcyc- 
loalkene, Alkenylcycloalkane oder Alkenylcycloalkene; 

(ii) substituierte und unsubstituierte Aromaten oder Heteroamaten; sowie 

(iii) Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, Alkylcyloalkyl-, Alkylcycloalkenyl-, Aikenylcycloalkyl-oder Al- 
kenylcycloalkenyl-substitiuierte Aromaten oder Heteroaromaten, deren Substituenten substituiert oder un- 
substituiert sind und kein oder mindestens ein Heteroatom in ihrer Kette und/oder ihrem Ring enthalten; 

und worin die Variable R 1 die vorstehend angegebene Bedeutung hat, ausgenommen ein Wasserstoffatom; 
oder worin die Reste R, ausgenommen ein Wasserstoffatom, und R 1 cyclisch miteinander verknupft sind. 
[0052] Beispiele geeigneter Heteroatome sind Sauerstoff-, Stickstoff-, Bor-, Silizium-, Schwefel- oder Phos- 
phoratome. 

[0053] Beispiele geeigneter Substitutienten, fur die vorstehend genannten Reste R 1 sind Halogenatome, ins- 
besondere Fluor- und Chloratome, Nitrogruppen oder Nitrigruppen. 
[0054] Beispiele geeigneter Aromaten sind Benzol und Naphthalin. 
[0055] Beispiele geeigneter Heteroaromaten sind Thiophen, Pyridin oder Triazin. 

[0056] Beispiele geeigneter Alkane sind solche mit 1 bis 20 C-Atomen im Molekul wie Methan Ethan, Propan, 
Butan, Isobutan, Pentan, Neopentan, Hexan, Heptan, Octan, Isooctan, Nonan, Dodecan, Hexadecan oder Ei- 
cosan. 

[0057] Beispiele geeigneter Alkene sind Ethylen und Propylen. 

[0058] Beispiele geeigneter Cycloalkane sind Cyclopentan und Cyclohexan. 

[0059] Beispiele geeigneter Cycloalkene sind Cyclopenten und Cyclohexen. 

[0060] Beispiele geeigneter Alkylcycloalkane sind Methylcyclopentan und Methylcyclohexan. 

[0061] Beispiele geeigneter Alkylcycloalkene sind Methylcyclopenten und Methylcyclohexen. 

[0062] Beispiele geeigneter Alkenylcycloalkane sind Allyl- und Vinylcyclopentan und Alkyl- und Vinylcyclohe- 

xan. 

[0063] Beispiele geeigneter Alkenylcycloalkene sind Vinylcyclopenten und Vinylcyclohexen. 
[0064] Beispiele geeigneter Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, Alkylcyloalkyl-, Alkylcycloalkenyl-, Al- 
kenylcycloalkyl- oder Alkenylcycloalkenylsubstituenten sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Bu- 
tyl, tert.-Butyl, Vinyl, Alkyl, Cyclohexyl, Cyclohexenyl, 4-Methylcyclohexyl, 4-Methylcyclohexenyl, 3-Allylcyclo- 
hexenyl oder 4-Vinylcyclohexenyl. 

[0065] Vorzugsweise leiten sich die Reste R 1 von organischen Verbindungen ab, die als solche unsubstituiert 
sind oder deren Substituenten unsubstituiert sind. 

[0066] Vorteilhafterweise enthalten diese Verbindungen auch keine Heteroatome in ihren Ketten und/oder in 
ihren Ringen und/oder in den Ketten und/oder den Ringen ihrer Substitutienten. 

[0067] Besondere Vorteile resultieren, wenn sich die Reste R und R 1 von linearen Alkanen ableiten, welche 
die vorstehend genannten vorteilhaften Bedingungen erfullen. Weitere Vorteile resultieren, wenn sie sich von 
Methan, Ethan, Propan, Butan, Pentan oder Hexan ableiten. 

[0068] Beispiele gut geeigneter primarer Amine I sind Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Isobutylamin, He- 
xylamin, Cyclohexylamin, Allylamin, Cyclohexenylamin, Anilin, Cyclohexylmethylamin, (2-Cyclohexyl)ethyla- 
min oder Benzylamin. 

[0069] Durch die Umsetzung mit diesen primaren Aminen I resultieren erfindungsgemafle Harze mit seiten- 
standigen und/oder endstandigen sekundaren Carbamatgruppen. 

[0070] Beispiele gut geeigneter sekundarer Amine I sind Dimethylamin, Diethylamin, Methylethylamin, Dicy- 

clohexylamin, Methylcyclohexylamin, Dibenzylamin, Methylbenzylamin oder Diphenylamin. 

[0071] Beispiele gut geeigneter cyclischer Amine I sind Imidazol, Thiazin, Morpholin oder Piperidin. 

[0072] Durch die Umsetzung mit diesen sekundaren Aminen I resultieren erfindungsgemaBe Harze mit sei- 

tenstandigen und/oder endstandigen tertiaren Carbamatgruppen. 

[0073] Da erfindungsgemalSe Harze, die seitenstandige und/oder endstandige primare Carbamatgruppen 
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enthalten, ganz besonders vorteilhaft sind, wird Ammoniak erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt ver- 

[0074] Methodisch i gesehen weist die Umsetzung von Ammoniak und/oder von Aminen I mil den Chlorfor- 
Zn SSKT e " tnaltenden u Harzen keine Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach den ublichen und bekann- 
enMethoden der organischen Chemie und der Polymerenchemie. Die hierfur verwendeten Vorrichtungen und 
Verfahren nchten s.ch vor allem danach ob feste, fliissige oder gasformige Amine I oder ob gasformiges oder 
£ v rf Ammoniak eingesetzt wird oder werden. Der Fachmann kann daher in einfacher Weise die geeigne- 
ten Verfahren und Vomchtungen aufgrund seines Fachwissens auswahlen 

Slfi. Di ! b6i de J UmSe 't :L, u 9 d6r Chlorformi atg^PPen mit Ammoniak oder den Aminen I anfallenden Ammo- 
nwmchloride werden in ublicher und bekannter Weise aus der das erfindungsgemaBe Harze enthaltenden Re- 
aktionsmischung abgetrennL Beispiele geeigneter Methoden sind die Filtration oder die Extraktion, wobei die- 
se Methoden in geeigneter Weise miteinander kombiniert werden konnen 

[0076] Je nach Verwendungszweck konnen die erfindungsgemaBen Harze vor ihrer Verwendung isoliert wer- 
den, oder aber es konnen die Losungen, in denen sie anfallen direkt verwendet werden. Welcher Variante der 
Vorzug gegeben wird richtet sich vor allem nach dem Verwendungszweck. So wird man fur die Verwendung in 
Formmassen oder Klebstoffen die erfindungsgemaBen Harze vorzugsweise in Substanz isolieren, wogegen 
man sie fur die Verwendung ,n Beschichtungsstoffen vorzugsweise in Losung anwenden wird 
0077] Die vorstehend beschriebenen erfindungsgemaBen Harze eignen sich hervorragend fur die Herstel- 
nn^c 6 J Un9 u 9em f 6n Formmassen - Klebstoffen und Beschichtungsstoffen, insbesondere Lacken. 
Soffit *Z 9 ~n T ^^""SsgemaBen Formmassen konnen erfindungsgemaBe fliissige 
und/oder feste erfindungsgemaBe Harze verwendet werden, die in ublicher und bekannter Weise in der Ge- 
genwart von geeigneten Vernetzungsmitteln, beispielsweise die nachstehend beschriebenen Vernetzungsmit- 
tel, durch Erhitzen zu duroplastischen erfindungsgemaBen Formteilen, Folien und Fasern verarbeitet werden 
konnen. Indes werden vorteilhafterweise feste erfindungsgemaBe Harze verwendet, die thermoplastische Ei- 
genschaften haben so daB sie in ublicher und bekannter Weise beispielsweise durch Extrusion, gefolgt von 
Spriteg.eBen, Folienblasen oder dem Ziehen von Fasern zur thermoplastischen erfindungsgemaBen Formtei- 
len, Fohen und Fasern verarbeitet werden konnen. 

K 7 ? Di ! er " ndun 9sgemaBen thermoplastischen und duroplastischen Formmassen konnen des weiteren 
ubhche und bekannte Kunststoffadditive in wirksamen Mengen enthalten 

[0080] Die erfindungsgemaBen Formteile, Folien und Fasern lassen sich in he rvorragender Weise mit den er- 
schSn bS lackie'ren 3 * 0 ^" Verk ' eben und/oder mit den erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffen be- 
[0081] Fur die Herstellung von erfindungsgemaBen Klebstoffen, die als Kontaktkleber dienen, werden vor- 
zugswe.se erfindungsgemaBe Harze verwendet, die keine der nachstehend beschriebenen Vernetzungsmittel 
enthalten sowie vorteilhafterweise thermoplastische Eigenschaften haben 

[0082] Fur die Herstellung von erfindungsgemaBen Klebstoffen, die als Reaktivkleber dienen, werden die flus- 
Hifn" °2 e [ T a? rfin un 9 s 9 em f, Ben Harze vorzugsweise mit geeigneten Vernetzungsmitteln, beispielsweise 
die nachstehend beschnebenen Vernetzungsmittel, vermischt, so daB sie thermisch gehartet werden konnen 
Damber hmaus konnen die erfindungsgemaBen Klebstoffe die nachstehend bei den Beschichtungsstoffen be^ 
rnr^i PaT^ 1 VB enthalten - sofern diese furdie Verwendung in Klebstoffen in Betracht kommen 
[0083] Mit HHfe der erfindungsgemaBen Klebstoffe lassen sich die nachstehend beschriebenen Substrate 
insbesondere die erfindungsgemaBen Formteile, Folien und Fasern, in hervorragender Weise verkleben ' 
0084] Ganz besonders bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Harze fur die Herstellung; von Beschich- 
tungsstoffen, insbesondere von Lacken, verwendet. 

[0085] Enthalten hierbei die erfindungsgemaBen Harze noch funktionelle Gruppen, insbesondere Hydroxvl- 
gruppen die mit den Carbamatgruppen bei hoheren Temperaturen, insbesondere 50 bis 250°C reagieren sind 
^fff«?Kc'] 9S9e w a Ban ^arze als solche bzw. die hiermit hergestellten erfindungsgemaBen Beschichtungs- 
« ^hS bstvemetzand lf Ent hal ten d.e erfindungsgemaBen Harze keine solche funktionellen Gruppen, werden 
sie ublicherweise rr.it H.lfe von Vernetzungsmitteln vernetzt. Erganzend wird hierzu auf Rompp Lexikon Lacke 
und Druckfarben, Stuttgart, New York, 1 998, »Hartung«, Seiten 274 bis 276 verwiesen 

Fre ^ dvame ^ i ende u f rfindun gsgemaBe Beschichtungsstoffe weisen hinsichtlich der Handhabarkeit 
und der zahlreichen Moglichkeiten der Variation ihres Eigenschaftsprofils besondere Vorteile auf und werden 
daher erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt verwendet. 

Sff 7 l- SOW ° hl , d « ■ SelbSt ! ernetZenden als auch die fremdvernetzenden erfindungsgemaBen Beschichtungs- 
stoffe konnen als flussige Lacke (100% Systeme), Pulverlacke, wassrige Pulverslurry-Lacke oder als Losunq 
oder Dispersion in organischen Losemitteln und/oder in Wasser vorliegen 

Inn 881 , « S Vernetzungsmittel zur Verwendung in den fremdvernetzenden erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsstoffen kommen grundsatzliche alle Vernetzungsmittel in Betracht, die mindestens zwei mit Carbamat- 
gruppen reagierende komplementare funktionelle Gruppen enthalten. Beispiele geeigneter komplementarer 
funktioneller Gruppen sind Thio-, Amino-, Hydroxyl- und/oder Methylol- und/oder Methylolethergruppen Von 



8/18 



DE 199 46 048 A1 2004.03.1 



diesen sind die Methylol- und Methylolethergruppen besonders vorteilhaft und werden daher erfindungsgemafi 
besonders bevorzugt verwendet. 

[0089] Insbesondere sind Aminoplastharze, beispielsweise Melaminharze, Guanaminharze oder Harnstoff- 
harze, als Vernetzungsmitte! verwendbar. Hierbei kann jedes fur transparente Decklacke Oder Klarlacke geeig- 
nete Aminoplastharz oder eine Mischung aus solchen Aminoplastharzen verwendet werden. Erganzend wird 
auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seite 29, »Aminoharze«, und das 
Lehrbuch „Lackadditive" von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1 998, Seiten 242 ff, oder auf 
das Buch „Paints, Coatings and Solvents", second completely revised edition, Edit. D. Stoye und W. Freitag, 
Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 80 ff., verwiesen. Des weiteren kommen die ublichen und be- 
kannten Aminoplastharze in Betracht, deren Methylol- und/oder Methoxymethylgruppen z. T. mittels Carbamat- 
oder Allophanatgruppen defunktionalisiert sind. Vernetzungsmittel dieser Art werden in den Patentschriften 
US-A-4 710 542 und EP-B-0 245 700 sowie in dem Artikel von B. Singh und Mitarbeiter "Carbamylmethylated 
Melamines, Novel Crosslinkers for the Coatings Industry" in Advanced Organic Coatings Science and Techno- 
logy Series, 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben. 

[0090] In den erfindungsgemafien Beschichtungsstoffen kann der Gehalt an erfindungsgemafiem Harz und 
Vernetzungsmittel breit variieren. Vorteilhafterweise enthalten die erfindungsgemafien Beschichtungsstoffe, 
jeweils bezogen auf ihren jeweiligen Festkorpergehalt, 10 bis 99, bevorzugt 15 bis 98, besonders bevorzugt 
20 bis 97, ganz besonders bevorzugt 25 bis 96 und insbesondere 30 bis 95 Gew.-% mindestens eines erfin- 
dungsgemafien Harzes und 1 bis 90, bevorzugt 2 bis 85, besonders bevorzugt 3 bis 80, ganz besonders be- 
vorzugt 4 bis 75 und insbesondere 5 bis 70 Gew.-% mindestens eines Vernetzungsmittels. 
[0091] Der erfindungsgemafie Beschichtungsstoff kann zur Herstellung dekorativer und/oder schutzender 
Beschichtungen, insbesondere Lackierungen wie transparente Klarlackierungen, Grundierungen, insbesonde- 
re Steinschlagschutzgrundierungen und Fuller, oderfarb- und/oder effektgebende Lackierungen, insbesonde- 
re Decklackierungen und Basislackierungen, verwendet werden. Dabei konnen die Lackierungen ein- oder 
mehrschichtig sein. 

[0092] Zu diesen Verwendungszwecken werden dem erfindungsgemafien Beschichtungsstoff im allgemei- 
nen lackubliche Additive in wirksamen Mengen zugesetzt. Art und Menge der Additive richten sich vor allem 
nach dem Verwendungszweck des erfindungsgemafien Beschichtungsstoffs. Vorzugsweise sind diese Additi- 
ve unter den Verarbeitungs- und Applikationsbedingungen des erfindungsgemafien Beschichtungsstoffs nicht 
fluchtig. 

[0093] Wird der erflndungsgemafie Beschichtungsstoffe als Fuller, Decklack oder Basislack verwendet, ent- 
halt erfarb- und/oder effektgebende Pigmente in ublichen und bekannten Mengen. Die Pigmente konnen aus 
anorganischen oder organischen Verbindungen bestehen und konnen effekt- und/oder farbgebend sein. Der 
erflndungsgemafie Beschichtungsstoff gewahrleistet daher aufgrund dieser Vielzahl geeigneter Pigmente eine 
universelle Einsatzbreite der Beschichtungsstoffe und ermoglicht die Realisierung einer Vielzahl von Farbto- 
nen und optischer Effekte. 

[0094] Als Effektpigmente konnen Metallplattchenpigmente wie handelsubliche Aluminiumbronzen, gemafi 
DE-A-36 36 183 chromatierte Aluminiumbronzen, und handelsubliche Edelstahlbronzen sowie nichtmetalli- 
sche Effektpigmente, wie zum Beispiel Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente, eingesetzt werden. Erganzend 
wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 176, »Effektpigmente« 
und Seiten 380 und 381 »Metalloxid-Glimmer-Pigmente« bis »Metallpigmente«, verwiesen. 
[0095] Beispiele fur geeignete anorganische farbgebende Pigmente sind Titandioxid, Eisenoxide, Sicotrans- 
gelb und Rufi. Beispiele fur geeignete organische farbgebende Pigmente sind Thioindigopigmente Indanthren- 
blau, Cromophthalrot, Irgazinorange und Heliogengrun. Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druck- 
farben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 180 und 181, »Eisenblau-Pigmente« bis »Eisenoxidschwarz«, Sei- 
ten 451 bis 453 »Pigmente« bis »Pigmentsvolumenkonzentration«, Seite 563 »Thioindigo-Pigmenten und Sei- 
te 567 »Titandioxid-Pigmenten verwiesen. 

[0096] Desweiteren kann der erflndungsgemafie Beschichtungsstoff, insbesondere als Fuller, organische und 
anorganische Fullstoffe in ublichen und bekannten, wirksamen Mengen enthalten. Beispiele fur geeignete Full- 
stoffe sind Kreide, Calciumsulfat, Bariumsulfat, Silikate wie Talk oder Kaolin, Kieselsauren, Oxide wie Alumini- 
umhydroxid oder Magnesiumhydroxid oder organische Fullstoffe wie Textilfasern, Cellulosefasern, Polyethy- 
lenfasem oder Holzmehl. Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 
1998, Seiten 250 ff., »Fullstoffe«, verwiesen. 

[0097] Diese Additive konnen auch uber Pigmentpasten in die Beschichtungsstoffe eingearbeitet werden, wo- 
bei als Retbharze u.a. die vorstehend beschriebenen erfindungsgemafien Harze in Betracht kommen. 
[0098] Diese Additive entfallen, wenn die erfindungsgemafien Beschichtungsstoffe in ihrem ganz besonders 
bevorzugten Verwendungszweck als Klarlacke verwendet werden. 

[0099] Beispiele geeigneter Additive, welche sowohl in den erfindungsgemafien Klarlacken, Fullern, Basisla- 
cken und Decklacken vorhanden sein konnen, sind 
. - ubliche und bekannte oligomere und polymere Bindemittel wie thermisch hartbare hydroxylgruppenhaltige 
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!i?^ a ?^ Und (°. der J VerZWeigte und/oder blockartig, kammartig und/oder statistisch aufgebaute Po- 
ly(meth)acry ate oder Acrylatcopolymerisate, Polyester, Alkyde, Polyurethane, acrylierte Polyurethane 
acryl.erte Polyester Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, (Meth)Acrylatdiole' 
partiell verseifte Polyvinylester oder Polyharnstoffe; v ' ' ' 

- ubliche und bekannte thermisch hartbare Reaktiverdiinner wie stellungsisomere Diethyloctandiole oder 
Hydroxylgruppen enthaltende hyperverzweigte Verbindungen oder Dendrimere- 

Z^ n f 9 l y Z ne ^ 9Sm ' tte] WiS Anh y drid 9 ru PP e n enthaltende Verbindungen oder Harze, Epoxidgruppen 
5 nd V"9en Oder Harze, Tris(alkoxycarbonylamino)trtazine, Carbonatgruppen enthaltende 

Verbindungen oder Harze, blockierte und/oder unblockierte Polyisocyanate, beta-Hydroxyalkylamide sowie 
Verbindungen m,t ,m M.ttel mindestens zwei zur Umesterung befahigten Gruppen, beispielsweise Umset- 
zungsprodukte von Malonsaurediestern und Polyisocyanaten oder von Estern und Teilestern mehrwertiger 
Alkohole der Malonsaure mit Monoisocyanaten, wie sie der europaischen Patentschrift EP-A-0 596 460 be- 
schrteben werden; 

- niedrig siedende und/oder hochsiedende organische Ldsemittel („hinge Losemittel")- 

- UV-Absorber; " 

- Lichtschutzmittel wie HALS-Verbindungen, Benztrtazole oder Oxalanilide- 

- Radikalfanger; 

r r e JZ» a H 16 . I ^ di ' <alische ' ni ^toren wie organische Peroxide, organische Azoverbindungen oder 
C-C-spaltende Initiatoren wie Dialkylperoxide, Peroxocarbonsauren, Peroxodicarbonate, Peroxidester Hv- 
droperoxide, Keton peroxide, Azodinitrile oder Benzpinakolsilylether ' 

- Katalysatoren fur die Vemetzung wie Dibutylzinndilaurat, Lithiumdecanoat oder Zinkoctoaf 

- Entluftungsmittel, wie Diazadicycloundecan; 

- Slipadditive; 

- Polymerisationsinhibitoren; 

- Entschaumer; 

" !nSf °J en \ ins ^ esondere nicht ion 'sche Emulgatoren wie alkoxylierte Alkanole und Polyole Phenole 
und Alkylphenole oder anionische Emulgatoren wie Alkalisalze oder Ammoniumsalze von Alkancarbonsau- 
phe'nolen" 8 SaUren ' Sulfosauren von a"«>xylierten Alkanolen und Polyolen, Phenolen und Alkyl- 

- Netzmittel wie Siloxane, fluorhaltige Verbindungen, Carbonsaurehalbester, Phosphorsaureester Polyac- 
rylsauren und deren Copolyrnere oder Polyurethane; ' ' 

- Haftvermittler wie Tricyclodecandimethanol; 

- Verlaufmittel; 

- filmbildende Hilfsmittel wie Cellulose-Derivate; 

- transparente Fullstoffe auf der Basis von Siliziumudioxid, Aluminiumoxid oder Zirkoniumoxid; erganzend 
^0 bl^S^lewielen PP LeXik ° n ^ Dmckfarben ' Geor 9 Thieme Verla 9- Stuttgart, 1998 Seiten 

- Sag control agents wie Harnstoffe, modifizierte Harnstoffe und/oder Kieselsauren, wie sie beispielsweise 
in den Literaturstellen EP-A-192 304, DE-A-23 59 923, DE-A-18 05 693, WO 94/22968 DE-C-27 51 761 
WO 97/12945 oder "farbe + lack", 11/1992, Seiten 829 ff, beschrieben werden ' 

- rheologiesteuernde Additive, wie die aus den Patentschriften WO 94/22968 EP-A-0 276501 EP-A-0 249 
nn« *° I 7 i 1294 , 5 bekannten: vernetzte polymere Mikroteilchen, wie sie beispielsweise in der EP-A-0 
008 127 offenbart sind; anorganische Schichtsilikate wie Aluminium-Magnesium-Silikate, Natrium-Magne- 
sium- und Natnum-Magnesium-Fluor^ des Montmorillonit-Typs; Kieselsauren wie 
Aeros e; oder synthetische Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinyl- 
F h°J,»n f, o| y(. me ! h ) acr y^ mid : Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid- oder 
Ethylen-Matemsaureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder hydrophob modifizierte ethoxylierte Ure- 
thane oder Polyacrylate; 7 

- Flammschutzmittel und/oder 

- Mattierungsmittel wie Magnesiumstearat. 

mln 0 L^!wr e u B fAf Pie J e gee K igne ! er L^kadditive werden in dem Lehrbuch »Lackadditive« von Johan Biele- 
man, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1 998, beschrieben 

iTJLo u 6 AdditlVe W8 I den d6n erfindun 9sgemaBen Beschichtungsstoffen in ublichen und bekannten 
wirksame Mengen zugesetzt, welche je nach Additiv bei 0,001 bis 500 Gewichtsteilen pro 1 00 Gewichtsteilen 
an erfindungsgemafiem Harz und Vernetzungsmittel liegen. 

[0102] Die Herstellung des erfindungsgemafJen Beschichtungsstoffs weist keine Besonderheiten auf son- 
nflnS m ^' Un< ! bekannter Weise durch Vermischen der vorstehend beschriebenen Bestandteile in 
fiwl S h Mischagg regaten wie Ruhrkessel, Dissolver oder Extruder nach den fur die Herstellung der jewei- 
ligen Beschichtungsstoffe geeigneten Verfahren. y J 
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[0103] Der erfindungsgemalle Beschichtungsstoff dient der Herstellung der erfindungsgemalien Lackierun- 
gen, insbesondere Mehrschichtlackierungen ML, auf grundierten oder ungrundierten Substraten. 
[0104] Ais Substrate kommen alle zu lackierenden Oberflachen, die durch eine Hartung der hierauf befindli- 
chen Lackierungen unter Anwendung von Hitze nicht geschadigt werden, in Betracht; das sind z. B. die erfin- 
dungsgemallen Formteile, Folien und Fasern, Metalle, Kunststoffe, Holz, Keramik, Stein, Textil, Faserverbun- 
de, Leder, Glas, Glasfasern, Glasund Steinwolle, mineral- und harzgebundene Baustoffe, wie Gips- und Ze- 
mentptatten oder Dachziegel, sowie Verbunde dieser Materialien. Demnach ist die erfindungsgemafce Lackie- 
rung auch fur Anwendungen aufierhalb der Kfz-Lackierung, insbesondere Automobillackierung geeignet. Hier- 
bei kommt sie insbesondere fur die Lackierung von Mobeln und die industrielle Lackierung, inklusive Coil Coa- 
ting, Container Coating und die Impragnierung oder Beschichtung elektrotechnischer Bauteile, in Betracht. Im 
Rahmen der industriellen Lackierungen eignet sie sich fur die Lackierung praktisch ailer Teile fur den privaten 
oder industriellen Gebrauch wie Radiatoren, Haushaltsgerate, Kleinteile aus Metall wie Schrauben und Mut- 
tern, Radkappen, Felgen, Emballagen oder elektrotechnische Bauteile wie Motorwicklungen oder Transforma- 
torwicklungen. 

[0105] Im Falle elektrisch leitfahiger Substrate konnen Grundierungen verwendet werden, die in ublicherund 
bekannter Weise aus Elektrotauchlacken (ETL) hergestellt werden. Hierfur kommen sowohl anodische (ATL) 
als auch kathodische (KTL) Elektrotauchlacke, insbesondere aber KTL, in Betracht. 

[0106] Mit der erfindungsgemafien Mehrschichtlackierung konnen auch grundierte oder nicht grundierte 
Kunststoffe wie z. B. ABS, AMMA, ASA, CA, CAB, EP, UF, CF, MF, MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, LDPE, LLD- 
PE,.UHMWPE,PET, PMMA, PP, PS, SB, PUR, PVC, RF, SAN, PBT, PPE, POM, PUR-RIM, SMC, BMC, 
PP-EPDM und UP (Kurzbezeichnungen nach DIN 7728T1) lackiert werden. Die zu lackierenden Kunststoffe 
konnen selbstverstandlich auch Polymerblends, modifizierte Kunststoffe oderfaserverstarkte Kunststoffe sein. 
Es konnen auch die ublicherweise im Fahrzeugbau, insbesondere Kraftfahrzeugbau, eingesetzten Kunststoffe 
zum Einsatz kommen. 

[01 07] Im Falle von nichtfunktionalisierten und/oder unpolaren Substratoberflachen konnen diese vor der Be- 
schichtung in bekannter Weise einer Vorbehandlung, wie mit einem Plasma oder mit Beflammen, unterzogen 
oder mit einer Hydrogrundierung versehen werden. 

[0108] Die erfindungsgemalien Mehrschichtlackierungen ML konnen in unterschiedlicher Weise hergestellt 
werden. 

[0109] In einer ersten bevorzugten Variante umfa&t das erfindungsgemafte Verfahren die folgenden Verfah- 
rensschritte: 

(I) Herstellen einer Fullerlackschicht durch Applikation eines Fullers auf das Substrat, 

(II) Hartung der Fullerlackschicht, wodurch die Fullerschicht resultiert, 

(III) Herstellen einer Unideckiackschicht durch Applikation eines Unidecklacks auf die Fullerschicht und 

(IV) Hartung der Unideckiackschicht, wodurch die Unidecklackierung resultiert. 

[01 1 0] Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgemafcen Verfahrens umfafit die Verfahrensschritte: 

(I) Herstellen einer Basislackschicht durch Applikation eines Basislacks auf das Substrat, 

(II) Trocknen der Basislackschicht, 

(III) Herstellen einer Klarlackschicht durch Applikation eines Klarlacks auf die Basislackschicht und 

(IV) gemeinsame Hartung der Basislackschicht und der Klarlackschicht, wodurch die Basisiackierung und 
die Klarlackierung resultieren (Na(i-in-nafi-Verfahren). 

[0111] Eine dritte bevorzugte Variante des erfindungsgemaflen Verfahrens umfafct die Verfahrensschritte: 

(I) Herstellen einer Fullerlackschicht durch Applikation eines Fullers auf das Substrat, 

(II) Hartung der Fullerlackschicht, wodurch die Fullerschicht resultiert, 

(III) Herstellen einer Basislackschicht durch Applikation eines Basislacks auf die Fullerschicht, 

(IV) Trocknen der Basislackschicht, 

(V) Herstellen einer Klarlackschicht durch Applikation eines Klarlacks auf die Basislackschicht und 

(VI) gemeinsame Hartung der Basislackschicht und der Klarlackschicht, wodurch die Basisiackierung und 
die Klarlackierung resultieren (Nall-in-nafi-Verfahren). 

[0112] Im Rahmen derzweiten und dritten bevorzugten Variante konnen die Klarlackierungen noch mit einem 
erfindungsgemaden Klarlack uberschichtet werden. Bei dieser zusatzlichen vorteilhaften Variante werden bei 
dem Nafc-in-nafi-Verfahren im allgemeinen ubliche und bekannte Klarlacke verwendet. Durch die Uberschich- 
tung der hierbei resultierenden ublichen und bekannten Klarlackierungen mit dem erfindungsgemaGen Klar- 
lack wird die Kratzfestigkeit der erfindungsgemalien Mehrschichtlackierung ML signifikant verbessert. 
[0113] Welche bevorzugte Variante gewahlt wird, richtet sich nach dem Verwendungszweck der erfindungs- 
gemalien Mehrschichtlackierungen ML. So wird insbesondere die dritte Variante bei der Automobilserienla- 
ckierung besonders bevorzugt angewandt. 
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[0114] Demzufolge konnen die erfindungsgemalien Mehrschichtlackierungen ML einen unterschiedlichen 
Aufbau aufweisen. 

[0115] In einer ersten bevorzugten Variante der erfindungsgemalien Mehrschichtlackierung ML liegen 

(1) eine mechanische Energie absorbierende Fullerschicht und 

(2) eine farb- und/oder effektgebende Decklackierung 

in der angegebenen Reihenfolge ubereinander. 

[0116] In einer zweiten bevorzugten Variante der erfindungsgemalien Mehrschichtlackierung ML liegen 

(1) eine mechanische Energie absorbierende Fullerschicht, 

(2) eine farb- und/oder effektgebende Basislackierung und 

(3) eine Klarlackierung 

in der angegebenen Reihenfolge ubereinander. 

[0117] In einer dritten bevorzugten Variante der erfindungsgemalien Mehrschichtlackierung ML liegen 

(1 ) eine farb- und/oder effektgebende Basislackierung und 

(2) eine Klarlackierung 

in der angegebenen Reihenfolge ubereinander. Die dritte bevorzugte Variante wird insbesondere bei der 
Kunststofflackierung angewandt. 

[0118] Dariiber hinaus konnen die Klarlackierungen der vorstehend beschriebenen Mehrschichtlackierungen 
ML noch zusatzhch mit einer erfindungsgemalien Klarlackierung beschichtet sein. 

[0119] Die Applikation des erfindungsgemalien Beschichtungsstoffs kann durch alle ublichen Applikations- 
methoden, wie z.B. Spritzen, Rakeln, Streichen, Gielien, Tauchen, Tranken, Traufeln Oder Walzen erfolgen 
Dabei kann das zu beschichtende Substraten als solches ruhen, wobei die Applikationseinrichtung oder -an- 
lage bewegt wird. Indes kann auch das zu beschichtende Substrat, insbesondere ein Coil, bewegt werden wo- 
bei die Applikationsanlage relativ zum Substrat ruht oder in geeigneter Weise bewegt wird. 
[0120] Vorzugsweise werden Spritzapplikationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel Druckluftspritzen 
Airless-Spntzen, Hochrotation, elektrostatischer Spriihauftrag (ESTA), gegebenenfalls verbunden mit Heili- 
spritzapphkation wie zum Beispiel Hot-Air-Heifispritzen. Die Applikationen kann bei Temperaturen von max 70 
bis 80°C durchgefuhrt werden, so dali geeignete Applikationsviskositaten erreicht werden, ohne dali bei der 
kurzzeitig einwirkenden thermischen Belastung eine Veranderung oder Schadigungen des Beschichtungs- 
stoffs und seines gegebenenfalls wiederaufeubereitenden Overspray eintreten. So kann das Heilispritzen so 
ausgestaltet sein, dali der Beschichtungsstoff nur sehr kurz in der oder kurz vor der Spritzduse erhitzt wird 
[0121] Die fur die Applikation verwendete Spritzkabine kann beispielsweise mit einem gegebenenfalls tem- 
penerbaren Umlauf betneben werden, der mit einem geeigneten Absorptionsmedium fiir den Oversprav z B 
dem Beschichtungsstoff selbst, betrieben wird. 

[0122] Im allgemeinen werden die Fullerlackschicht, Decklackschicht, Basislackschicht und Klarlackschicht 
in einer Nalischichtdicke appliziert, dali nach ihrer Aushartung Schichten mit der fur ihre Funktionen notwen- 
digen und vorteilhaften Schichtdicken resultieren. Im Falle der Fullerschicht liegt diese Schichtdicke bei 10 bis 
150, vorzugsweise 15 bis 120, besonders bevorzugt 20 bis 100 und insbesondere 25 bis 90 um im Falle der 
Decklackierung hegtsie bei 5 bis 90, vorzugsweise 10 bis 80, besonders bevorzugt 15 bis 60 und insbesondere 
20 bis 50 urn, im Falle der Basislackierung liegt sie bei 5 bis 50, vorzugsweise 1 0 bis 40, besonders bevorzugt 
12 bis 30 und insbesondere 15 bis 25 urn, und im Falle der Klarlackierungen liegt sie bei 10 bis 100 vorzugs- 
weise 1 5 bis 80, besonders bevorzugt 20 bis 70 und insbesondere 25 bis 60 um. 

[0123] Die Fullerlackschicht, Decklackschicht, Basislackschicht und/oder Klarlackschicht wird oder werden 
thermisch gehartet, wenn sie aus den erfindungsgemalien Beschichtungsstoffen hergestellt werden Erfin- 
dungsgemali ist es von Vorteil die Basislackschicht vor der Applikation der Klarlackschicht gar nicht oder nur 
partiell auszuharten, um sie anschlieliend gemeinsam mit der Klarlackschicht auszuharten (Nali-innali-Verfah- 
ren). 

[0124] Die Aushartung kann nach einer gewissen Ruhezeit erfolgen. Sie kann eine Dauer von 30 s bis 2 h 
vorzugsweise 1 min bis 1 h und insbesondere 1 min bis 30 min haben. Die Ruhezeit dient beispielsweise zum 
Verlauf und zur Entgasung der Lackschichten oder zum Verdunsten von fluchtigen Bestandteilen wie Losemit- 
tel. Die Ruhezeit kann durch die Anwendung erhohter Temperaturen bis 80°C unterstiitzt und/oder verkiirzt 
werden, sofem hierbei keine Schadigungen oder Veranderungen der Lackschichten eintreten, etwa eine vor- 
zeitige vollstandige Vernetzung. 

[0125] Die thermische Hartung weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach den Lib- 
lichen und bekannten Methoden wie Erhitzen in einem Umluftofen oder Bestrahlen mit IR-Lampen Hierbei 
kann die thermische Hartung auch stufenweise erfolgen. Vorteilhafterweise erfolgt die thermische Hartung bei 
einer Temperatur von 50 bis 100°C, besonders bevorzugt 80 bis 100°C und insbesondere 90 bis 100°C wah- 
rend einer Zeit von 1 min bis zu 2 h, besonders bevorzugt 2 min bis zu 1 h und insbesondere 3 min bis 30 min 
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Werden Substrate verwendet, welche therrnisch stark belastbar sind, kann die thermische Vernetzung auch 
bei Temperaturen oberhalb 100°C durchgefuhrt werden. Im allgemeinen empfiehlt es sich, hierbei Temperatu- 
ren von 180°C, vorzugsweise 160°C und insbesondere 140°C nicht zu uberschreiten. 

[0126] Die erfindungsgemafien Klarlackierungen weisen ein hervorragendes Eigenschaftsprofil, insbesonde- 
re einen hohen Glanz, eine hohe Saurebestandigkeit, eine hohe Chemikalienbestandigkeit, ein hohe Kratzfes- 
tigkeit und einen sehr guten Verlauf auf. In ihrer Verwendung als zusatzliche Klarlackierungen haften sie aus- 
gezeichnet auf den darunter beflndlichen Klarlackierungen, so dall diese vor der Applikation der erfindungsge- 
mallen Beschichtungsstoffe in vielen Fallen nicht mehr angeschliffen werden mussen. Ein weiterer besonderer 
Vorteil ist, dafl sie bereits bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen ein ausgezeichnetes Reflow-Verhalten 
zeigt. 

[0127] Die erfindungsgemaflen Mehrschichtlackierungen ML weisen ebenfalls ein hervorragendes Eigen- 
schaftsprofil auf das hinsichtlich der Mechanik, Optik, Korrosionsbestandigkeit und Haftung sehr gut ausgewo- 
gen ist. So weisen die erfindungsgemafien Mehrschichtlackierungen ML die vom Markt geforderte hohe opti- 
sche Qualitat und Zwischenschichthaftung auf und werfen keine Probleme wie mangelnde Schwitzwasserbe- 
standigkeit der Fullerschichten, Riflbildung (mudcracking) in den Basislackierungen oder Verlaufsstorungen 
oder Oberflachenstrukturen in den Klarlackierungen auf. 

[0128] Insbesondere weist die erfindungsgemafle Mehrschichtlackierung ML ehren hervorragenden Metal- 
lic-Effekt, einen hervorragenden D.O.I, (distinctiveness of the reflected Image) und eine hervorragende Ober- 
flachenglatte, auf. Sie ist witterungsstabil, resistent gegenuber Chemikalien und Vogelkot und kratzfest und 
zeigt ein sehr gutes Reflow-Verhalten. 

[0129] Ein weiterer wesentlicher Vorteil ist die sehr gute Oberlackierbarkeit der erfindungsgemafien Mehr- 
schichtlackierung ML auch ohne Anschleifen. Dadurch kann sie leicht mit ublichen und bekannten hochkratz- 
festen Beschichtungsstoffen auf der Basis organisch modifizierter Keramikmaterialien beschichtet werden. 
[0130] Nicht zuletzt erweist es sich aber als ganz besonderer Vorteil, dafl mit Hilfe der vorstehend beschrie- 
benen Verfahren eine Mehrschichtlackierung ML realisiert werden kann, welche ausschliefllich auf den erfin- 
dungsgemafien Beschichtungsstoffen basiert. 

[0131] Demzufolge weisen auch die erfindungsgemafien Substrate besondere Vorteile wie eine langere Ge- 
brauchsdauer, einen besseren asthetischen Eindruck beim Betrachter und eine bessere technologische Veri- 
vertbarkeit auf, was sie wirtschaftlich besonders attraktiv macht. 



[0132] In einem 4 Liter-Reaktor, ausgestattet mit einem Ruhrer, zwei Tropftrichtern als Zulaufe fur die Mono- 
mermischung und die Initiatorlosung, Stickstoffeinleitungsrohr, Thermometer und Ruckfluflkuhler wurde 731 
Gewichtsteile einer Fraktion aromatischher Kohlenwasserstoffe mit mit einem Siedebereich von 158 bis 172°C 
eingewogen und auf 140°C aufgeheizt. Hiernach wurden eine Monomermischung aus 183 Gewichtsteilen 
n-Butylmethacrylat, 458 Gewichtsteilen Ethylhexylmethacrylat, 214 Gewichtsteilen Styrol, 183 Gewichtsteilen 
Hydroxyethylacrylat, 458 Gewichtsteilen 4-Hydroxybutylacrylat und 31 Gewichtsteilen Acrylsaure innerhalb 
von vier Stunden und eine Initiatorlosung von 153 Gewichtsteilen tert.-Butylperethylhexanoat in 92 Gewichts- 
teilen des vorstehend beschriebenen aromatischen Losemittels innerhalb von 4,5 Stunden gleichmaflig in den 
Reaktor dosiert. Mit der Dosierung der Monomermischung und der Initiatorlosung wurde gleichzeitig begon- 
nen. Nach Beendigung der Zudosierung des Initiators wurde die Reaktionsmischung weitere zwei Stunden un- 
ter Riihren auf 140°C erhitzt und danach abgekuhlt. Die resultierende Harzlosung wies einen Feststoffgehalt 
von 65% auf (Umluftofen; eine Stunde; 130°C). 



[0133] 700 Gewichtsteile der Harzlosung gernali Herstellbeispiel 1 wurden mit 700 Gewichtsteilen Xylol ver- 
dunnt, urn sie besser ruhrfahig zu machen. Die resultierende Mischung wurde in einem geeigneten Reaktor 
vorgelegt. Anschlieflend wurden unter Ruhnen bei Raumtemperatur wahrend einer Stunde 400 Gewichtsteile 
Phosgen zur Harzlosung zudosiert. Nach 30miniitiger Nachreaktionszeit wurde der Grad der Umsetzung 
IR-spektroskopisch ermittelt. Hierbei waren keine Hydroxylgruppen mehr nachweisbar. Das uberschussige 
Phosgen wurde unter Vakuum abgetrennt. Anhand der Chlorwertbestimmung wurde ein Umsatz >90% festge- 
stellt. 



Beispiele 



Herstellbeispiel 1 



Die Herstellung eines Hydroxylgruppen enthaltenden Polyacrylatharzes 



Herstellbeispiel 2 



Die Herstellung eines Chlorformiatgruppen enthaltenden Polyacrylatharzes 
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Herstellbeispiel 3 
Die Herstellung der erfindungsgemaSen Harzlosung 

[0134] 1450 Gewichtsteile der Chlorformiatgruppen enthaltenden Harzlosung gemaS Herstellbeisoiel 2 wur- 

mon tail n 7 Reaktor ""W** AnschlieSend wurden bei Raumtemperatur 61 Gewichtsteile Am- 

moniak in d.e Harzlosung eingeleitet, wobei Ammoniumchlorid ausfiel ^ewrcnistene Am 

S£ nl e H r ^n t A eren<: l! " a ? osun 9 wurde nacheinander mit 500 Gewichtsteilen Wasser, 400 Gewichtsteilen 
Ethanol und 500 Gewichtste.len Pentylacetat versetzt, um das ausgefallenen Ammoniumchtorid zu losen 
e.ne Phasentrennung hervorzurufen. Die resultierende Mischung wurde wahrerSS ^^h?l£?Z? 

S n k ,oT ' 16 ora - anische Pha se wurde mit Natriumchlorid getrocknet 

[0136] Die NMR-Analyse ergab, dalJ die Chlorformiatgruppen zu mehr als 80% zu Carbamate ,nr«n . im „ Q 

Beispiel 

Die Herstellung eines erfindungsgemafien Klarlacks und seine anwendungstechnischen Eigenschaften - 

[0137] Der erfindungsgemaGe Klarlack wurde durch Vermischen von 222 Gewichtsteilen der Losuno des er 
f hth2 9en ?H? n P °^ Cr y' athar2es 8«*& Herstellbeispiel 3, 25,7 Gewichtsteilen rSwStTSSS 
cher UV S*rH Pr e 2 eS Me i amin c harzd , er Firm M °nsanto), 5,2 Gewichtsteilen Tinuvin® 384 (handelslfbt 
uaTc o"^f ^ F ' rma C ' ba S P ecialt V Chemicals), 2.6 Gewichtsteilen Tinuvin® 123 (handelsubliches 
HALS-Produk der Firma Ciba Specialty Chemicals), 6,8 Gewichtsteilen Nacure® 5225 (handelsublSher Kate 
lysator, aminblock.ertes Sulfonesaurederivat der Firma King) 6 0 Gewichtsteilen einTr S «/ 1 5™ 
hande^blichenPoiyd^ethy.si.o 

f,5. v " Ton 37 Gewichtsteilen Ethylhexanol, 20 Gewichtsteilen n-Butanol, 7 GewSeSen Pinienfil 
auf^clTnafh n e ^ htSteil r ^lytol hergestellt. Erwies bei einer Viskositai von TlekunJen im Aus 
aumecher nach DIN4 e.nen Festkorpergehalt von 74% auf (Umluftofen; eine Stunde; 1 30°C) 

Self wie m fShtnp\Zr A U ? Ste t Ch ^ Eigenschaften des erfindungsgema/Jen Klarlacks wurden 
sS22n7^? t 9 i I "' 1 Auf m,t e ' nem handelsu blichen Elektrotauchlack kathodisch beschichteten 
Stahltafeln (Elektrotauchlackierung mit einer Schichtdicke von 18-22 M m) wurde mit einer Bechemistol^?. 
nachst e,n handelsublicher Fuller von BASF Coatings AG appliziert una e ngebrann S^SSSSTSSTfoT 
S , Cht ^H einer K SChiChtdiCke V ° n 35 WS 40 ^ AnschlieBend wurde auf'den F leMn gfeicher Wefce ein 
handelsublicher schwarzer Unibasislack der Firma BASF Coatings AG appliziert und wahrend 0 m n befIo°C 
vorgetrocknet. Nach dem Kiihlen der Tafeln wurde eine SchichFdes erfindungsgem^Be 'Sartacte mtt eLr 

T^i:^tS^ 9etra9 T W3hrend 10 min b6i 5 °° C -9e«?oc 9 kn m et Snd a^sch elen SK 
rend 25 mm bei 130 C Objekttemperatur zusammen mit dem Basislack vernetzt Es resultierten eine B^k 
ackschicht emer Starke von 1 5 um und eine Klariackschicht einer Starke von 40 um Der schwaie Unibas s" 
len 9eWahlt • ™ *" ents P rechenden P ^feln die Bildung von Kratzern am b^ten btbach 

[0139] Die erfindungsgemaRe Mehrschichtlackierung ML wies einen hervorragenden optischen Gesamtein 

r2 k o«t« 

teste 0 L°mmt ratZfeStl9keit ^ erfindunas 9 emaBen Mehrschichtlackierung ML wurde mit Hilfe des Bursten- 
fage^ ^^^^^^ "* * 2 » Raumtemperatur ge- 

BASF-Burstentests, der allerdings bezug.i ch des vervLdete^ 

wt a h ?!Tf n h delt T^ 6, f °' aendermaBen beurtei.t: Bei dem Test wurde die LackobSach mit Smtebqe 
webe, we ches mit einer Masse belastet wurde, geschadigt. Das Siebgewebe und die Lackobertiche wurden 
aunaL n n [.^hm^l-Losung reichlich benetzt. Die Pruftafel wurde mittels eines mS^SSJ^uSS 
gungen unter dem Siebgewebe vor- und zuruckgeschoben ewe 

SI 4 iL« e L P = Qfk ?o Per W f mit Ny'^-S'ebgewebe (Nr. 11, 31 pm Maschenweite, Tg 50°C) bespanntes Ra- 
mi^ T ( w X i'° , Cm ' bre ' te Seite S6nkreCht ZUr K^tzrichtung). Das Auflagegewi?ht betrugf 2000 q 
[0144] Vor jeder Prufung wurde das Siebgewebe emeuert, dabei war die Laufrichtung der Gewebemaschen 
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parallel zur Kratzrichtung. Mit einer Pipette wurde ca. 1 ml einerfrisch aufgeruhrten 0,25%igen Persil-Ldsung 
vor dem Radiergummi aufgebracht. Die Umdrehungszahl des Motors wurde so eingestellt, daft in einer Zeit 
von 80 s 80 Doppelhube ausgefuhrt wurden. Nach der Prufung wurde die verbleibende Waschflussigkeit mit 
kaltem Leitungswasser abgespult und dje Pruftafel mit Druckluft trockengeblasen. 

[0145] Durch die Schadigung sank der Glanz nach DIN 67530 auf 87,2. Nach zweistundiger Regenerierung 
bei 60°C war er wieder auf 89 angestiegen. Dies belegte zum einen die sehr gute Kratzfestigkeit der erfin- 
dungsgemaften Klarlackierung und zum anderen ihrgutes Reflow-Verhalten. 

[0146] Aufierdem wurde die Kratzfestigkeit der erfindungsgemafien Mehrschichtlackierung ML mit Hilfe des 
Sandtest bestimmt. 

[0147] Hierzu wurden die Lackoberflachen mit Sand belastet (20g Quarz-Silbersand 1 ,5-2,0 mm). Der Sand 
wurde in einen Becher (Boden plan abgeschnitten) gegeben, der fest auf der Pruftafel befestigt wurde. Es wur- 
den die gleichen Pruftafeln wie oben im Burstentest beschrieben verwendet. Mittels eines Motorantriebes wur- 
de die Tafel mit dem Becher und dem Sand in Schuttelbewegungen versetzt. Die Bewegung des losen Sandes 
verursachte dabei die Beschadigung der Lackoberfiache (100 Doppelhube in 20 s). Nach der Sandbelastung 
wurde die Prufflache vom Abrieb gereinigt, unter einem kalten Wasserstrahl vorsichtig abgewischt und an- 
schlieliend mit Druckluft getrocknet. Gemessen wurde der Glanz nach DIN 67530 vor und nach Beschadigung. 
[0148] Durch die Schadigung sank der Glanz auf 79,5. Nach zweistundiger Regenerierung bei 60 °C war er 
wieder auf 81 ,6 angestiegen. Dies belegte erneut zum einen die sehr gute Kratzfestigkeit der erfindungsgema- 
Gen Klarlackierung und zum anderen ihrgutes Reflow-Verhalten. 
[0149] Die Chemikalienbestandigkeit wurde nach BART bestimmt. 

[0150] Der BART (BASF ACID RESISTANCE TEST) diente der Ermittlung der Bestandigkeit von Lackober- 
flachen gegen Sauren, Laugen und Wassertropfen. Dabei wurde die Beschichtung auf einem Gradientenofen 
nach der Einbrennung weiteren Temperaturbelastungen ausgesetzt (30 min 40°C, 50°C, 60°C und 70°C). Zu- 
vor wurden die Testsubstanzen (Schwefelsaure 1%-ig, 10%-ig, 36%-ig; schweflige Saure 5%-ig, Salzsaure 
10%-ig, Natronlauge 5%-ig, VE (= vollentsalztes) Wasser- 1, 2, 3 bzw. 4 Tropfen) definiert mit einer Dosierpi- 
pette aufgebracht. Im Anschlufi an die Einwirkung der Substanzen wurden diese unter fliefcendem Wasser ent- 
fernt und die Beschadigungen nach 24 h entsprechend einer vorgegebenen Skala visuell beurteilt: 



Benotung . Aussehen 

0 kein Defekt 

1 leichte Markierung 

2 MarkierungA/ermattung/keine Erweichung 

3 MarkierungA/ermattung7Farbtonveranderung/Erweichung 

4 Risse/beginnende Durchatzung 

5 Klarlack entfernt 



[0151] Es wurde jede einzelne Markierung (Spot) ausgewertet und das Ergebnis fur jede Beschichtung in ge- 
eigneter Form (z.B. Notensummen fur eine Temperatur) festgehalteil. 
[01 52] Die Ergebnisse des Tests finden sich in der Tabelle. 
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Tabelle \. 
Die Saurebestandigkeit der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung ML nach BART 

Testsubstanz 40 °C 50 °C 60 °C 70 °C 

Schwefelsaure l%ig 0 0 



Schwefelsaure 10%ig 0 0 

Schwefelsaure 36%ig 0 0 5 

Salzsaure 10%ig 0 0 

Schweflige Saure 5%ig 0 0 

Natronlauge 5 %ig 0 0 

VE-Wasser 1 0 0 

VE-Wasser 2 0 0 

VE-Wasser 3 0 0 

VE-Wasser 4 0 0 



Summe 0 



0 



0 



0,5 



0 



0,5 0,5 



0 



0 



ElXi °! r BART jll u " termauert die auderordentliche Saurebestandigkeit der erfindungsgemaBen Mehr- 
schichtlackierung ML bzw. des erfindungsgemaBen Klarlacks. 

Patentansprtiche 

minH a S , eitenSt§n u i9 . e und / oder en d=«andige Carbamatgruppen enthaltendes Harz, herstellbar indem man ein 
Z ?nlT T 2 ydroXy,9 ? Ppe enthaltend <* Harz mit Phosgen zu einem mindestens eine Chlorlbrmia JrJ^ 
Z A^Bn uZeM " ' W ° naCh dieS6S HarZ Ammoniak - P rimaren A ^i^n und/oder sekundi 

nn,n;i?.h S i? arb u mat9rU f Pen enthaltende Harz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als hydroxyl- 
gruppenhalbge Harze staftstisch, alternierend und/oder blockartig aufgebaute lineare und/oder verzweigte 
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und/oder kammartig aufgebaute (Co)Polymerisate von ethylenisch ungesattigten Monomeren, insbesondere 
Poly(meth)acrylate und partiell verseifte Polyvinylester, oder Polyadditionsharze und/oder Polykondensations- 
harze, insbesondere Polyester, Alkyde, Polyurethane, Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Epoxid- 
harz-Amin-Addukte Polyharnstoffe, Polyamide oder Polyimide, verwendet werden. 

3. Das Carbamatgruppen enthaltende Harz nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft die Hy- 
droxylgruppen primare und/oder sekundare Hydroxylgruppen sind. 

4. Das Carbamatgruppen enthaltende Harz nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daft als primare und sekundare Amine solche der allgemeinen Formel I 



verwendet werden, worin die Variable R fur ein Wasserstoffatom oder fur einbindigen organischen Rest steht, 
der sich von den folgenden Verbindungen ableitet: 

(i) Substituierte und unsubstiuierte, kein oder mindestens ein Heteroatorn in der Kette und/oder im Ring ent- 
haltende, lineare oder verzweigte Aikane, Alkene, Cycloalkane, Cycloalkene, Alkylcycloalkane, Alkylcycloalke- 
ne, Alkenylcycloalkane oder Alkenylcycloalkene; 

(ii) substituierte und unsubstituierte Aromaten oder Heteroamaten; sowie 

(iii) Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, Alkylcyloalkyl-, Alkylcycloalkenyl-, Alkenylcycloalkyl- oder Alke- 
nylcycloalkeriylsubstitiuierte Aromaten oder Heteroaromaten, deren Substituenten substituiert oder unsubsti- 
tuiert sind und kein oder mindestens ein Heteroatorn in ihrer Kette und/oder ihrem Ring enthalten; 

und worin die Variable R 1 die vorstehend angegebene Bedeutung hat, ausgenommen ein Wasserstoffatom; 
oder worin die Reste R, ausgenommen ein Wasserstoffatom, und R 1 cyclisch miteinander verknupft sind. 

5. Verfahren zur Herstellung seitenstandiger und/oder endstandiger Carbamatgruppen enthaltender Harze 
durch 

(I) polymeranaloge Umsetzung Hydroxylgruppen enthaltender Harze mit Phosgen, wodurch Chlorformiatgrup- 
pen enthaltende Harze resultieren, und 

(II) polymeranaloge Umsetzung der Chlorformiatgruppen enthaltenden Harze mit Ammoniak und/oder prima- 
ren und/oder sekundaren Aminen. 

6. Das Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi als hydroxylgruppenhaltige Harze sta- 
tistisch, alternierend und/oder blockartig aufgebaute lineare und/oder verzweigte und/oder kammartig aufge- 
baute Copolymerisate von ethylenisch ungesattigten Monomeren, insbesondere Poly(meth)acrylate und parti- 
ell verseifte Polyvinylester, oder Polyadditionsharze und/oder Polykondensationsharze, insbesondere Polyes- 
ter, Alkyde, Polyurethane, Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte Polyharnstoffe, 
Polyamide oder Polyimide verwendet werden. 

7. Das Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daft die Hydroxylgruppen primare 
und/oder sekundare Hydroxylgruppen sind. 

8. Das Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft als primare und sekun- 
dare Amine solche der allgemeinen Formel I 



verwendet werden, worin die Variable R fur ein Wasserstoffatom oder fur einbindigen organischen Rest steht, 
der sich von den folgenden Verbindungen ableitet: 

(i) Substituierte und unsubstiuierte, kein oder mindestens ein Heteroatorn in der Kette und/oder im Ring ent- 
haltende, lineare oder verzweigte Aikane, Alkene, Cycloalkane, Cycloalkene, Alkylcycloalkane, Alkylcycloalke- 
ne, Alkenylcycloalkane oder Alkenylcycloalkene; 

(ii) substituierte und unsubstituierte Aromaten oder Heteroamaten; sowie 

(iii) Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, Alkylcyloalkyl-, Alkylcycloalkenyl-, Alkenylcycloalkyl- oder Alke- 
nylcycloalkenylsubstitiuierte Aromaten oder Heteroaromaten, deren Substituenten substituiert oder unsubsti- 
tuiert sind und kein oder mindestens ein Heteroatorn in ihrer Kette und/oder ihrem Ring enthalten; 

und worin die Variable R 1 die vorstehend angenommene Bedeutung hat, ausgenommen ein Wasserstoffatom; 
oder worin die Reste R, ausgenommen ein Wasserstoffatom, und R 1 cyclisch miteinander verknupft sind. 

9. Die Verwendung der Carbamatgruppen enthaltenden Harze gemaft einem der Anspruche 1 bis 4 oder 



NHRR 1 



. (I). 



NHRR 1 



(I). 
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HarSSS Hif H^f hreP 96 T^ 8inem d8r Ans P ruche 5 bi * 8 hergestellten Carbamatgruppen enthaltenden 
Harze fur die Herstellung von Formmassen, Klebstoffen und Beschichtungsstoffen, insbesondere Lacken 

10. Formmassen, Klebstoffe und Beschichtungsstoffe, dadurch gekennzeichnet dad sie mindestens ein 
Carbamatgruppen enthaltendes Harze gemad einem der Anspruche 1 bis 4 oder mfndestens eine oZal e n 
der Anspruche 5 b.s 8 hergestelltes Carbamatgruppen enthaltendes Harze enthalten 9 

11 . Verwendung der Formmassen, Klebstoffe und Beschichtungsstoffe gemaS Anspruch 10 fur die H*r 

12. Formteile, Folien und Fasern, herstellbar aus Formmassen gemaS Anspruchs 10. 

13. Klebschichten, herstellbar aus Klebstoffen gemalJ Anspruch 10. 

cke^SS ^T^T**^™ h-tellbaraus Beschichtungsstoffen, insbesondere La- 

^J^ 31 ' 1 * 11 " 3 ,! 6, we ' che , mindes tens eine Klebschicht gemad Anspruch 13 und/oder mindestens eine Be- 
schichtung, insbesondere Lackierung, gemad Anspruch 14 aufweisen. minaestens eine Be 

qema'd Ansomch TkS^S '\ 9 ekennzeichnet - ■*» « sich urn Formteile, Folien und Fasern 
SnSS^^^ Bauteile ' ^ eiektrotechnische Bauteiie, 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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